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             シルミン組織に關する研究
    シル ミン組織 に關す る研 究(第 三報)
           理學 士 小  藤   甫
  緒     言
 過 去数年間Si-AI系 合金 が 工業上著 しく 重要 な位置 を占む るに到 つたのは,主
として共機 械的性質 を,少 景 のNa叉 は弗化 ナ トリウムの添 加 に よ り 著 しく改善 す
る所謂 改良法(Modifying Process)の 焚 見 に蹄 せねば な らぬ.從 つて,今H迄 に此Si
-Al系 合金改良 の機構 に關 し,熱 理分析法 及 び 鏡査法 に よ る多 くの金相 學的研究 が
行 はれナニ事 は云 ふ迄 もない.叉X線 を庶 用 しすこもの としては,Jeffries(1)のX線 分光術
に準嫁 した結晶溝造(Crystal Struc丸ure)の 吟味並 に篠 田弔治氏(2)のLaue法 に基 く結
晶組織(Crystalline Structure)の 査察等 を學 げ る事 が出來 る.就 中,前 者 は此種 の標
準(Normal)及 び 改 良(Modified)合 金内に於 けるSi原 子の歌 態を明か に し,後 者 は
主 として之等 の合金が金型鋳 造せ られた際に生す る繊維欺組織 に就 き数昂:的考察 を進
め†こもの であつ て,共 に上記の改 良理 論の増補 改訂 に與 る所砂 くなか つた.
 併 し乍 ら,今 日 と難 も術此種の合金 に於 て,共 顯 微鏡組織 の改 良法 に よ り細緻 とな
る際,果 して眞實 の微結晶 の大 きさ並 に配列駄態(Configuration)が 之 に件ふ ものな り
や否 やを噺 定すべ き實験的根嫁 さへ,未 だ完全 に確立 した とは考へ られぬ.況 んや,
過冷論(Undercooling Theory)或 は大谷博 士の所 謂三元組織 設(Ternary Constituents
Theory)の 如 き,現 在 一般 に信 ぜ られ て居 るS量 一Al系 合 金の改良理論 と,塞 間格
子論 に基 ける 結 晶學 的見解 乏を結 合すべ き 具艦 的瞼誰 が完備 せ りとは決 して謂 ひ難
い.
 之 等の不足 を補 ふ目的で,筆 者 が嘗 て行 つたSi-Al系 合金 に關す る研究 の連綾 と
  (1♪Chem. and Met. Eng.,27,360(1922)
  (2)京 都帝國大學工學部水曜會誌,No.5,5(1927,
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して,ω 此種 の種 々な る組成 の標 準合金 に就 き,先 づ 鏡査・熱 理分析 及び 熟膨縮 の測
定 を爲 し,次 でMoi封 陰極 よ り獲生 するX線 を用ひて其内構iを査 べ て見t二・而 して・
更 に 其純 共 晶に近 い組成 の もの に,猫 りNaの みな らす, Li, Kの 如 きアル カリ金
属,並 に,Mg, Caの 如 きアルカ リ土金属 を始め・或 る特殊 な署jに於て のみNaとi額
似 しtこ性質 を有 す る種 々な る金屡 叉は非金屡を添加 し†こ改 良合金 に就 き,同 様 な實験
を繰 返 した ので あつ た.斯 くして得 た結果 を綜合,比 較 す る と,次 に述 ぶ るが如 く,
在來 の改 良理 論 には猫 多少修正 すべ き飴地があ る様 に思は れる.
  試     料
 本 研究 に於 ては,其 内as 10粍,長 さ100粍 のU字 形砂 型内 に750。Cで 錠造 せ られ
た種 々な る組 成のSi-Al系 に屡 す ろ標準並 に改良合金 を試料 として使用 し†二.
 就 中,標 準 合金 の試料 は,豫 めSi 22 %を 含有す る豫備 合金 と純 度99.8%のAlと
を種 々の 割 合に混 じてalundum cementで 裏付 けされ†こmorganite crucible中 で熔
融 し,斯 くして得 たSiの 含 有分 が夫 々7,13及 び22%の 融液 か ら之 を鑛 造 し7:の で
あ る.叉 改 良合金 を製作 するに當 つては,Si 13%を 含 有せ る標準 合金の融液 に,8000
Cに 於 てNaを 始 め種 々な る第 三元素 即 ち所謂改 良剤(Modifier)を 少量添 加 した.
第一表 の第L及 び第2行 目は此際改良捌 として使 用せ られt:元 素名並 に之 等の有す る
Naと 類 似 し7こ性 質及 び其他 の特徴 を示 して居 る.叉 第3行 口は主 として用 ひナこ試料
に就 て,之 等改 良刺 の添 加分 を表 し†こものであ る・
 爾後 に述 ぶ るが如 く,本 研 究 には上 記の もの 、他,種 々な る組 成の試料 が目的 に慮
じて随時使 用 せ られテこが,其 製法 は大禮 に於 て婁 に述べ た所 と憂 りが ない.更 に,實
験結果 の統 一 を圖 る爲 め,総 て の實験 にはU字 形鋸 造物 の鉛直 な部分 のみが用ひ られ
ナこ事 を弦 に附 言 して置か う・
  (1)H.Kot6;The A皿iversary Volume dedicated to Prof. Masumi Chikashige,
    303(1930)
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               第    一    表
   Na   O.1     無    し      シルミン組織    極めて著し
 アNa O・5  同 ・ 上  同 上  同 上
   N・ 1 極め・蝿 ・A1 同 上 貿 諜 比
ノレ
   N・ 3  A1  同 上 輪 漿 硬
力L・ ・1 d・n・…A1 灘 轡 る球胱を成し 獅 亜いで
            dendritic Alの 他に数多 リ
Li o5 のSi2Li6と 思はるyも 同 上e同上
            の ㌧晶粒
金K 、,・1  s・ 雛 轡準饒 のそれと 殆ん・無
                        Siは中央部のみ球状をな
驕K o・5、 勧 て蝿 のSi話 灘 攣灘 蝋 稽認むるを得
   K 1 極・・蝿 … 撫 壽露 饗 灘 罫 可・曙 ・
τ 叫 ・1謄 翻 し醐晶購 享錨 鰍 欝 繕は
絶 ・・ 辮 難 繍 輔 繕鮮 盛薮磯 燦 は可
土Mg。 .1 A1砲,れ たるS、・ 彫 麟 謙醗1り 編"慰 殆。,無 、
金   .                 晶が析出す
圏M…   極・・少量・A1襯S'の 針嘉襯 よ 聾襟 は可
Naす Te  O.1       Si      Siの 針状結晶を含む  無   し
の る
如 もTe O.5 Si  同 上 同 上
く の
饗 … .1  s・  同 上 同 上
薯 蕊 ・ 鑑蹴 轄騨 騰 雛 黛皆鱗 ・
Naに Bi   o.I        Si       siの 針状結晶より成る  無    し
の も    _
稀 ・・4・ ・  s・  同 上 難 雛 辮麓
Sb ・J  S・  同 上 無 ・
赫Sb・ ・  S・  同 上 欝 蹴 ・
*本 表に於て標準合金 と稽 したのは,Si 13%を 含有する標準Si-Al系 合金の事である.
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  實 験 結 果
 1.顯 微鏡組織,冷 却曲線並 に熱膨縮
 第一版 は種 々な る試 料の顯微鏡 組織 を示 した もので あ る・之等の試料 の内,標 準 合
金 に屡 す るものに就 ては,Fraenke1,〔1)Edwards(2〕 其他 の人々(3)に よっT Si-AI系
の二元系歌態圖が與へ られて居 るが,其 改良合金 に關す る三元系状態圖 は未 だ完成 せ
られた とは謂 ひ難 い.併 し乍 ら,Al-Na, A1-Bil Bi-Si, Al-Li,其 他A1或 はSi
の第三元素 と成 す二元系歌 態圖 は夫 々 Mathewson,(4〕Gwyer,(5)Williams,(6〕Assmann
(η等 によっ て測 定せ られ て居 る故,之 等 の結果 か ら大略其 試料 の歌 態が推知 出來 る.
而 して,厚之等 の歌態 圖か ら想像 す る と,第 一版 に示 した様 な試料 は讐通主 として共晶
よ り成 り,唯Siを7%及 び22%含 む標準 合金試 料のみが,夫 々Al及 びSi㈹ の初
期 晶(Primary Crystallite)を 可な り多量 に混 有す る もの と考 へ られ る・
 先づ第一版 の第一圖,第 二 圖 及び 第三 圖 に載 録 せ られた標 準合金 の顯微鏡組織 を
見 る と,何 れ もSiの 針歌結晶 を含む共晶 が表れ て居 る・併 し乍 ら, Siの 含 有分 が7
%,13%,22%と 次第 に増 加す るに連 れ,最 初第 一圖に於 けるが 如 く可な り大 な る
A1の 初期 晶が認め られ た ものが,第 二圖の如 き極 めて僅 かのSiの 初期 晶 しか現 れ
ぬ ものに愛 り,更 に 第三 岡に於 ては 此Siの 初 期晶 が著 し く獲達 した もの とな る.
之等 の顯微鏡組織 に於 て 認 め得 すご事實 が,嚢 に 歌 態圖か ら想像 い こ所 とよ く一致 し
  (1)Zeits. f. anorg. Chem.,58,154(1908)
  (2)Chem. and Met. Eng.,28,165(1923)
  (3)e.g., Roberts;J. Chem. Soc.,105,1383(1914)
     Rosenhain, Archbutt and Hanson;Eleventh Report to the Alloys Research
   Committee of the Institution of Mechanical Engineers,(1921)
      
   B.Otani,;J. Inst. Met.,36,243(1926)
   A.G. C. Gwyer and H. W. L Ph量11ips;」. Inst Met.,36,283(1926)
 (4)Ze ts・f, anorg・Chem・,48,191(1906)
 (5)Ze ts・f'anorg・Chemリ49,311(1906)
 (6)Zeits. f, anorg. Chem.,55,1(1907)
 (7)Ze ts.£Metallk.,18,51(1926)
 (8)嚴 密iC云 へば,之 等 はAlに 極 め て微 量 のSiの 溶 解 せ る α 固溶 艦 及 びSiに 極
   め て微 量 のAlの 溶 解 せ る β 固 溶膿 で あ るが,簡 軍 の爲 め 以 後軍 にA1及 びSiと
   夫 々呼 ぶ 事 に し よ う・
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             第   一   版
灘難羅繋購欝
 第 一圖7%si標 準 ×100  第 二 圖13%si標 準 ×100  第 三 圖22%si標 準 ×1co
第 四 団0・lgi Na改 頁 ×100  第 五 団3%Na改 頁 ×100  第 六 団O.1%Li改 頁 ×100
             綴 難灘灘
第七圖o・5%Li改 頁 ×100  第八圖o」%Bi改 頁 ×loo  第九圖45%Bi改 良 ×100
難灘 灘 灘 纒_鍵鑛
態灘雛 鰹耀 鐡
 第十圖1%K改 夏 ×100 第十一圖0・5%Mg改 頁 ×100 第十二圖05%Ca改 頁 ×100
第十三圖0・5%Sb改 頁 ×100 第十四圖2%As改 良 ×100 第十i圖 α5%Te改 夏 ×100
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て居 ろ事は云ふ迄 もない一
 斯の如 き,顯 微鏡組織 と歌態圖 との一致は猫 り標準合金のみならす,改 良合金に就
て も亦認められる.第 一版に於ける 第四圖以下の顯微鏡爲眞並に 第一表の第3行 目
は,種 々なる改良合金を鏡査 して得九結果の一部を示 した ものである・之等 を見ても
判 る様 に,観 測 した限 り試料の顯微鏡組織は何れ も前記の駄態圖に基 く想像を裏書 し
ナニのであつす二.夫 れ故,本 研究に使用 し元総ての標準並 に改良合金の試料が何等特異
な もの とは考へ られぬ,
 弦 に注意 すべ きは,三 元組織説の改良理論等か ら推 して,Naの 揚合 に見 る様な著
しい改良敷果はNaと 同様にAl及 びSiに 封 して溶解度の少いBi或 はSbの 如き
元素が添加せ られナこ揚 合に著 しい様に考へ られぬで もないが,事 實は之に反 して居る
事であ る。即ち,第 一表第4行 目に示すが如 く,之 等の元素を添加 しt二試料の組織は
決 して細緻でない.筆 者は 斯 る事實を更に 確める爲めに,種 々なる割合で此範疇に
屡 するPb, Cd, Tl等 の元素を添加 して見たが矢張 り何等改良敷果を及ぼさなかつた
のであつた。
 爾,嘗 てS三一Al系 合金の改良せ られ る原因はNaの 輝護性に蹄すべ きものと考へ
られて居た事 もある・斯 る見解の正否を確める爲めに,筆 者はNaと 同様 に 輝稜性
を有するP,S, Se, Te, As等 の添加せられた試料に就 き,前 と同様に鏡査を行つて
見江 其結果は第一表を見ても判 る通 り,悉 く著 しい改良敷果が認められなかった.
3く,假 令多少此敷果の存する揚合で も,Na等 を添加 した揚合 と共趣を異にする・例
へば,Teを 添加した揚合の改良数果 は少量では起 らす,共 適量が約5%な る事を獲
見 した・之等の事實に徴 しても,改 良敷果の起因を軍なる添加物の揮喪性のみに蹄す
るのは無理な様 に思はれる.
 然 るに・1・i,Kの 如 きアルカリ金屡並にCa, Mgの 如 きアルカ リr.Ti金屡は,共A1
或はSiと なすSl犬態圖がNaの それと非常に異つて居 るものに於てすら, Naに 似て
可な り大なる改良敷果を呈する.而 も此敷果はアルカリ金屡に於て特に顯著である・
 以上三種の添加物に就て査べ7二事實から,Si-Al系 合金の改良せ られる際に起 る
反鷹は熱力學的な ものでなく,寧 ろ 原子的な特性を帯びた もの と推測 されぬで もな
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い.
 次 に,筆 者 は上 記の改 良機構 を夏 に究 める目的 で,之 等 の試料 の内・Siの 含有分 が
16%以 下 の標準並 に改 良組 織の ものに關 して冷却 曲線 を取 つて査 べ て見tこ・其 結果第
十六圖 に示 す如 く,Naに よって改 良せ られ†こ合金 は標 準合金 に比 して, S三の少 い方
            第十六圖 冷  却  曲  線
       9%Sこ 9・后S` 15%S` 05垢SC 馳6"/eSt  l6"f・・S♂
       オ索準 改民 不索…午 改良 棉非 改医
           ル 嘉 で ∴.
                      ● ..
の側で初晶鮎の上昇を示す事 及び 共他の貼に就き,嘗 て大谷文太郎博士の獲表 され
た もの と殆 んど一致 した冷却曲線が得 られたのであつすこ・殊に,之等 の曲線の内,標準
合金か ら得た ものでは 同博士のそれ と同様に,過 冷現象を徴表する窪みが初晶貼 及
び 共晶黙に於て 認め られるのに反し,Naに よつて改良せ られた合金のそれには却
つて斯 ろ複雑な轡曲が少 く或は全 くi現れなかつた事は特筆せねばな らぬ・上記の事實
は同博 士の主張せ られ†二如 く,過 冷説に劃 して一つの反讃を與へ るものではあるまい
か と考へ られる.
 爾弦に附言すべきは,標 準合金 及び 第一表に學げた改良合金の試料 に就 き,之 等
の熱膨縮を改良自爲式示差熟膨縮計ωを用ひて測定すると,第 十七圖に示す如 き結果
が得 られた事である.同 圖は基準試料 として純 アル ミニウム(純度99・8%)を 使用 して
得た示差熟膨縮曲線を示 して居 る。第十七圖A曲 線は砂型鋳造の儘の標準合金試料か
ら得 られt:も のであつて,そ の 加熱曲線に於ては350。C附 近 で大なる異常膨脹 を示
す・然 るに,該1則 定に一度使用しナ:試料から取 られたB曲 線には斯 る著 しい異常膨脹
が認められぬ.更 に斯 る異常膨脹は猫 り標準合金試料のみならす,第 十七圖C以 下の
  (1)宇 野・吉田 及び 香取;牝 學研究所講演集,第 三輯(昭和八年)152頁.
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   第+七 圏                竃》
暮蕩 罐 繍 準並噸    諺《 夢ジ クK..。.1%
描響1ぎ難 繕L暖
    /を ・c㎝ 気 藷雰禦 夢_艦
織罫:∴窺 一
羨 ξ ご躍、  認〆ズ α㎝急
  2//・ F' o'5・%i・ v>人 観 身
鑑メ趣拶  ∴fP… 急
饗ご∴劣堂:}
纒 二L噸 ・孤 ♪ヅ 廊
ff 噸 〃秦 鼠2、
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曲線に示す如 く,第 三金鍋 を添加 しナこ合金試料に於ても亦之を認める事が出來 る.併
し乍 ら,アルカリ或は アルカリ土金屡を添加 して得た 試料の或 るものに於ける如 く,
著 しい改良敷果が認められナゴ弍料に限 り,上 記の異常膨脹 の著 し くない事は注意すべ
きであらう.
 II・結晶組織
 X線 による研究 としては,先 づ 前蓮の顯微鏡組織が果 して試料内に於 ける 微結晶
の大 きさ 及び 配列歌態に關 し,正 確な知識 を與ふるものな りや否やを確め る爲め,
Laue法 に準稼 して試料 の結晶組織を査べて見7こ.此 際には種々なる組成の標準合金
並にNa, Li及 びBiを 添加して得た改良合金の試料が使用せられたのであるが,干
渉圖形を撮 る便宜上、各鋳造試料の縦軸(Longitudinal Axis)に 李行 及び 直角に夫
夫厚 さ約3粍 の二種の薄板を蔵 り取 り,之 等 を其厚 さが約1粍 になるまで研磨 したの
であつナニ・斯 くして得た薄板の表面に乖直に細い不均質X線 線束を衝てると二種の干
渉圏形が得 られる・而 して,共 一つは鎗造試料の縦軸 に李行 に,叉 他の一つは之 に直
角にX線 が投射Utこ 揚合に夫々罰慮 するものなるは云ふ迄 もない・便宜上,前 者を縦
投射(Longitudinal Incidence)に よる干渉圓形 と謂ひ,後 者を横投射(Transversal
Incidehce)に ょる干渉圓形 と呼ぶ事に しよう・
 第二版 及び 第三版 に載録 してあるのは,斯 くして撮つた干渉画形の一部である.
之等を見て も判 る様に,同 一組成の試料から撮つた圖形 には,共 縦投射によるものた
ると,横 投射によるものたるとを問はす,本 質的な差異がなかつた.
 次に之等の干渉圖形か ら,試 料の結晶組織 を査べて見よう.
 先づ 標準合金の揚合,Si 7%を 含有する試科か ら生 じた第十八圖 及び 第十九圖
は多少延びたLaue斑 錨の不規則なi聚合より成 り,此 試料が輕度の繊維的な性質を帯
び7二比較的大 きな晶粒 よりなる事を示 して居 る・然 るに,Sil3%を 含有する揚合の
干渉圖形第二十圖 及び 第二十一圖は主 として数本の放射帯(Radiating Band)よ り
成 り,試料の大部分が繊維歌組織によつて形成せられて居 る事を示すが,爾 之等の放射
帯 と重合 して幾つかのDebye-Hull環 が現れて居る敬,試 料の一部分は比較的小さい
微結晶の不規則な聚積 より成 るものと考へねばならぬ.更 にsi 22%を 含有する揚合
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           第  二  版
第十八圖 7%S三      第十九圖 7%S量       第=十 団 13%Si
  横 投 射        縦 投 射         横 投 射
 第=十 一圃 13%Si    第二十二圖 22%Si    第=十 三圖 22%Si
   縦 投 射       横 投 射       縦 投 射
 第=十 囚圖 0・1%Na   第=十 玉圖 0・1%Na    第=十 六圖 3%Na
   横 投 射       縦 投 射        横 投 射
に到つては,之 に 封慮する干渉圖形第二十二圖 及び 第二十三圖に幾つかのDebye-
Hu11環 と無晶のLaue斑 瓢 とが重合 して現れ,試 料は小 さい微結晶の殆んど無秩序
に集積 したものと見倣す事が出來る・爾上記の干渉圖形第二十圖に現れずこ放射帯に就
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            第  三  版
 箪二十七圖 3%Na    第=十 八圖 0・1%Li    第=十 九圖 0.1%Li
   縦 投 射       横 投 射        縦 投 射
 第三十圖 0,5%Li    第三十一圖 05%Li    第三十二圖 0・1%Bi
   横 投 射       縦 投 射        横 投 射
 第三十三圖 0,1%Bi    第軍十四圏 45%Bi    第三十ヨ圖 4.5 %Bi
   縦 投 射       横 投 射       縦 投 射
き吉田式新型結 晶儀c1)を 用ひて測定 す ると,此 場 合に繊維歌組織 を形成 す る微結 晶の
 (1)U.Yoshida;Japanese J・Phys・,133(1927)and s・Takeyama;Memoirs of Coll・
   Science, Kyoto Imp. Univ., A,11,467=(1928)
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共通軸の方向は 等軸晶系結晶の偏菱形24面 照(Icositetrahedral Face)(21Dの 面の
一つへの法線 と一致する事が判つた.叉 計31:の結果,第=二 十圃,第 二十一圖,第 二十
二圖 及び 第二十三圖に現れテこDebye-Hull環 はA1結 晶の主要な原子李面(111)P
(100)t,(110)1,(113)1,(111)2,(100)2,(133)1及 び(120)1か ら反射せられたMo
のKα 示性X線 によつて生 じた ものなる事が確められたのであつた・
 以上,標 準合金に就 てX線 で査察した所を綜合すると,此 種の試料の顯微鏡組織の
粗密はSiの 含有分が7%,13%,22%と増大 して行って も殆んど不攣 なるに係 ら
す,上 記の試料 を構成する微結晶の眞の大 きさ並に配列の秩序は次第に滅少して行 く
もの と考へねばならぬ.
 斯の如 き試料 の顯微鏡組織 とX線 で検べた結晶組織 との聞の不一致は,猫 り標準合
金に於てのみな らす,改 良合金に於ても亦認められる.例 へば,Lio.1%及 び05%
を夫々添加 して得ナニニ種の試料を比較 して見ると,共改良敏果は後者に於て 稽著 しい
に係 らす,前 者 よりの干渉岡形が第二十八圖 及び第二十九圖に示す如 く長い数本の放
射帯 及び 幾つかのDebye-Hull環 のみより成れるに反 し,後 者 よりのそれには更に
Laue斑 貼が現 れて,微 結晶の大 きさ並に共配列歌態の秩序が増加せるを示 して居る・
叉Biを 添加せ る試料はアルカリ金屡を添加せるものに1ヒして其顯微鏡組織が粗 く,
從つて大なる晶粒 より成れるものと思惟せ られるが,ア ルカリ金属の場合よ りも其干
渉圖形に於 ける放射帯の分布は不規則であり,從 つて其内櫨 には秩序が乏 しい・
 更に今迄述べて來 た標準並に改良合金に就て得た實験結果を綜合比較 すると,土 記
の不一致は一居著しく認める事が出來る.Si 22%を 含める標準合金はNa 3%を 添加
せ る改良合金に比し,其 顯微鏡組織の粗なる事云ふ迄 もないが,X線 で査べf二結果が
第二十六圖 及び 第二十七圖を第二十二圖 及び 第二十三圖 と比較 して も判 る様に杢
く反封 となつて居 るが如きは其適例である.
 爾,ア ルカ リ金屡 を添 加した改良合金試料が生 じる規則iEし い放射帯並に Debye・
Hull環 の成生機構は,標 準合金の揚合 と全 く同一なる事を弦に附言 して置か う・
 唯上記の考察 に於τ,試 料を裁 り取 り研屏 した際共表面に機械的原因による歪酷を
受けは しまいか と云ふ事が疑問として残 される.斯 の如 き歪曲を湾失せしむる爲めに
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は,被b取 った各試料の表面 を化學的に腐蝕 し去 るのが理想である・併 し乍 ら,本 實
験 に用ひた試料 に於 ては 何れ も 之 を鰹酸 と弗化水素酸 の混合溶液で腐蝕すると,其
犯 される程度が不均等なため組成の憂化其他の困難な事の起 るのが認め られ7こ.弦 に
於て筆者は止むを得嚇 屯アル ミニウムに就て上記の機械的原因による歪曲の程度 を査
べて見た・此査察には本實験に用ひた試料 と同様に製作 した ものと,盤 酸で共表面を
腐蝕 し去つた ものとのX線 干渉圖形を撮つて較べ↑こが,殆 んど共間に攣化がなかつ7こ・
純 アル ミニウムの如 き比較的軟かい ものに於てすら,前 述の如 き結果が得 られす二ので
あるから,本 實験に月1ひた様な硬い試料では 先づ今考へ る様な歪 曲の影響が 殆んど
無い もの と考へて もよか らうと思ふ.
 夏既 結晶構造
 更にSi-Al系 合金の結晶構造が改良剤の添加により受ける影響 は果 して献態圖か
ら推定 した所 と一致するや否やを確める目的で,標 準合金並にNa及 びLiを 含有す
る試料に就 き,粉 末結晶注に糠 る査察を行ひ,其 結果を鋼照 して見た・此研究に於て
は,牛 径7・5糎の Quadrant Spectrographを 用ひ,細 かな粉末献 に砕 い†こ試料を細
い硝子管内に納め,課 止せ しめた儘,投 射X線 に衝てたのであつ仁 第四版は斯 くし
て之等の粉末結晶か ら得たMoのK示 性X線 のスペ クトルである.第 二表は中央黒
圏(Central Spot)か らこれらのスペクトル線迄の距離を測定 して得た藪値を示 して居
る.
 先づ標準合金か ら得た第三十七圖,第 三十八圖 及び 第三十九圖を針照すると,之
等は何れ もA1並 にSi雨 結晶の主要な原子李面か ら反射 しt:二種の線状 スペ クトル
が全 く他 と猫立に相重合した ものであつて,唯S三 の含有分が7%,13%,22%と
増加するに連れ,次 第にSi結 晶から反射せ られた線は濃 く,且 つ其数 を増 して來る
に過ぎぬ・斯 く此種の今金を構成する二っの成分A1及 びSiに 劃慮する線が殆んど
攣位せ蹟事は,云 ふ迄 もな く雨者の間の溶解度 が極めて少 きを示す ものであつて,興
に述べたSトAl系 二元歌態圖の表す所とよ く一致する.
 上記の如 き,ス ペクトル線の試料の組成如何に係 らす攣位せざる事は濁 り標準合金
試料に於てのみならす,Naを 含んだA1試 料か ら取つた第四十岡 及び 第四十一圖並
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にNaに ょって改良せ られた合金試料から取つた第四十二圓・第四十三圓,第 四十四圖
及び 第四十五圖に於 ても 亦認められ る,是 れ,Al及 びSiの 爾者は五に殆 んど不溶
なるのみならす,Naも 亦之等の ものに殆んど溶解せざる事を示す ものであって,前
に歌態圖か ら推測 した結果 とよ く吻合する.
 次にLiを 含んだAl試 料から取つた第四十六圖,第 四十七固,第 四十八圖,第 四
                       ●
十 九圖並 にLiに よって改良 せ られ†こ合金試料 か ら取った第五十圃,第 五十 一圖,第
五 十二圃,第 五十三 圖,第 五十 四圖を見 ると,之 等 の圖形 に於ては,ス ペ ク トルの模
様 が 多少今迄 述べ て來 た所 と異つ て居 る・自Pち,上 記 の雨種 の試料 に於 て,其 スペ ク
トルにLi結 晶 に因 る線 は現 れぬが, Liの 添加 量が檜 す に從 ひ, A1及 びSiよ りの
線 は僅 か乍 ら移動 す るのみな らす,AlとLiと の化合物 と考 へ られ るものに相當 す
る線 が次第 に著 し く表 れ る様 にな る.是 れ,Liの 添加 に よ り試料 の室間格子 に憂 化の
起つた事 を示す ものであって,LiとAl或 はS童 との聞 に所謂金屡 間化合物(Inter-
metallic Compound)並 に 比較的汎 い範園に互 る固溶 膿(Solid Solution)の 存在 を認
め る之 等 の二元 状態圖 の示 す所 とよ く一致す る.
 斯 くNa及 び Liの 爾者は之 をSi-Al系 合 金 に添 加 した揚合 に甚 だ相似た改良
組織 が生 す るに係 らす,之 等 が溶解或 は化合に よつ て合金成分 と結 合せ られ る能 力に
著 しい差異の あ るは注意 すべ き事 であ らう・
  結     論
 今迄 述べ た所 の組成 を異 にせ るSi-Al'系 標 準 合金 並 に 之 に種 々な る第三元素 の
添 加 せ られた改良合 金の砂型鑛造 試料 に關する實験結果 を綜 合す る と,次 の様 な結論
が得 られ る.
  (a)之 等の試料 の顯 微鏡組織 及び 結 晶構i造は状態 岡か ら推 定 した所 と殆 ん ど矛
 盾 せぬ.
  (b)改 良致 果を著 しく表 す添 加物 は,必 す しもNaと 同様 に, Pb, Cd, T1, Sb,
 Biの 如 くAl及 びSiに 不溶 な もので もな く,又P, S, Se Te, Asの 如 く揮 獲性
 を有 す る もので もな く,寧 ろLi, K等 の アル カ リ金屡或 はCa, Mg等 の アル カ リ
 土金屡 の如 く其 化學的性質のNaに 類似 した ものであ る.
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  (c)冷 却曲線は標準組織の試料に於てNaを 添加せ る改良組織の ものに於けるよ
 1)も却つて著 しい過冷現象の存在せ しを表示する.
  (d)試 料の眞の結晶組織は必すしも,共 顯微鏡組織 と一致せぬ・
 以上四つの結論から考察すると,先 づ(b)に より此種の合金が改良せ られる原因は
添加物の揮獲性に蹄すべ きもの とは見倣 し難い.叉(a)及 び(b)の 理由に依 りLiの             ●
如 きものは可 な り著 しい改良数栗 を及ぼ し,而 も之 がAlに もSiに も可溶 と考へ ら
れ る.從 つて,NaはAl及 びSiに 封 す る溶解度 が少い爲 め,鰭 造後融液 冷却 の際,
其融離 に よつ て合金の組織 が改良 せ られ ると主張 する大谷説 或 はGwyer氏 〔1)の保
護膠 質設(Protective Colloid Theory)等 の如 きはLiの 揚合 には適 用出 來ぬ.斯 く
Na並 にLiを 夫 々添加 した場合 に起 る現 象が甚だ類 似せ るに係 らす,其 機梧 を杢然
別強の もの と見倣 さねば な らぬ黙 に於 て,大 谷説 並 にGwyer説 に就 て も吟味 すべ き
像 地 が残 つて居 る様 に思はれ る.更 に(c)に よ り,改 良 組織 を試 料の過冷 せ られ た結
,果と見倣 す過 冷論 に も多少無理 な黙が無 い とは謂ひ難 い.最 後 に(d)に よ り,改 良組
織 の成 因を設明 するに當 り,往 々其儘 で鷹 用せ られた室 聞格子 の理論 には,此 場合 に
或 る修 正が必要 な る事 が判明 する。
 斯 の如 く,Si-Al系 合金 の改良せ られ る機構iを査 べて見t:結 果,之 に關 す ろ在來の
種 々な る改良理論 には上記の如 き難鮎 が夫 々獲 見せ られ て,其 眞相 を捕捉 す るに困難
であ る.併 し(b)に 述べ た アルカ リ 及び アル カ リ上金屡 が添加剤 として相似 た作 用
を なす事實等 は,或 は此問題 を解 決すべ き一つの鍵 とな りは しまいか と考 へ られぬで
もない.
 絡 りに臨 み,絡 始懇篤 な る御指導 を賜は りた る宇 野教 授 並 に卒 田秀 樹博 士に鋤 し,
厚 く感謝 の意 を表 す る次第 である,(第8回 大阪講演會tC於 て登表)
  (DJ. Inst. Met・,36,283(1926)
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